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Die wasserfreie Umsetzung eines niedrigea Alkylen- 
/ds und eines freie Carboxylgruppen enthaltenden 
ymeren Materials muBte bisher in einer Drudc- 
)aratiir durchgefiihrt werden, da diese Ather nied- 

sieden und ihr Dampfdnick bei der bisher fiir 5 
se Reaktion vorgeschlagenen Mindesttemperatur, 
1. 80° C, erheblich ist, Es wurde bisher als not- 
adig angesehen, dafi die cydischen Ather in der 
jsigen Phase vorliegen, und die Umsetzung konnte 
1 daher ak Herstellungsverfahren fiir polymere lo 
rze zur Farbenherstellung nicht durchsetzen, da 

Mehrzahl der Farbenhersteller keine Druck- 
)aratur fiir diesen Zweck verfiigbar haben. AuBer- 
n smd die im Handel erhaltlichen Alkylenoxyde 
. gunstigem Preis die niedrig siedenden. 15 
jegenstand der Eifindung ist ein Verfahren zur 
rsteflung von freie /ff-Hydroxyalkylestergruppen 
haltenden Polymeren, welches dadurch gekenn- 
:hnet ist, da6 wenigstens ein gasfonniges niedriges 
lylenoxyd bei praktisch normalem Dnick und in 20 
jenwart eines basischen Katalysators in die Lo- 
g eines freie Carboxylgruppen enthaltenden Poly- 
ren in einem wasserfreien inerten Losungsmittel 
einer ungefahr 95° C nicht iiberschreitendenTem- 
atur fein eindispergiert wird. as 
>as in dem erfindungsmaBigen Verfahren verwcn- 
z carboTi^lhaltige Polymere kann durch Additions- 
jonensation von vielen bekamiten Monomers, 
onders olefinischen Monomeren, hergestellt wer- 

Es ist nur notwendig, daB das polymere Material 30 
iveder an die Hauptkette oder an Seitenketten ge- 
iden freie Carijoxylgruppen enthalt und wenigstens 
mise in einem geeigneten wasserfreien inerten 
lungsmittel, wie Xylol, Butanol, Toluol oder abso- 
:m Alkohol, loslich ist. Die Eipiung des Losungs- 
tels wird nicht nur durch seine Fahigkeit, das 
Doxylhaltige Polymere wenigstens teilweise aufzu- 
:n, sondem besonders dadurch bestimmt, daB es 
sn niedrige Alkylenoxyde, wie Athylen- und Pro- 
^noxyd, inert ist. 

Typische polymere Stoffe sind die durch die Poly- 
isation von a,^-ungesattigten Monocarboosauren, 
Acryl- und Methacrylsaure, ihren Homologen 
r sonstigen Substitutionsprodukten, wie Croton- 
re oder o-Chloracrylsaure, femer auszweibasischen 
esattigten Sauren, wie Malem- und Fumar- 
re, erhaltlichen Homopdymeiisate, audi mit an- 
^n geeigneten Monomeren, besonders olefinischen 
bindungen, wie Butadien, Styrol, Vinyltoluol, 
Jiaciyl- und Acrylsaureestem, erhSltUche Misdi- 
/merisatc. Es wird nochmals betont, daB es nach 
Erfindung nur erforderlich ist, daB das polymere 
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Material Carbonsauregruppen aufweist und wenig- 
stens teilweise in einem geeigneten inerten Losungs- 
mittel loslich ist. Weitere fiir das Verfahren geeignete 
polymere Stoffe smd also z. B. Polyester mit hoher 
Saurezahl. 

Es sind viele basische Katalysatoren geeignet. Von 
den anorganischen Basen wird Ammoniak bevor- 
zugt, da metallische Basen, wie Natriumhydroxyd, 
zwar die Umsetzung katalytisch fordem, jedoch aus 
dem hergestellten Polymeren schwieriger zu entf emen 
sind und auch leicht die Bildung von PolyathenoJ^- 
gruppen venirsachen. Sehr geeignet sind femer in 
dem Losungsmittd der Reaktion losliche organische 
Basen, z. B. von natiirUchen langjcettigen Fettsauren 
abgeleitete tertiare Amme, etwa solche, welche durch 
Reduktion imd Dimethylienmg der Amide von hy- 
drolysiertem Kokosol hergestellt werden konnen. Die 
eiforderhche Katalysatormenge ist je nach dem Poly- 
meren verscliieden, hegt jedoch im allgemeinen zwi- 
schen emem und vier Dreifiigstel eines Aquivalents 
der insgesamt in dem Polymeren vorhandenen Saure. 
GroBere Katalysatormengen ergeben oft ein leicht 
gefarbtes Produkt. Dies start in besdmmten Fallen 
nicht. 

Das Verfahren kann in einem weiten Temperatur- 
bereich durchgefiihrt werden. Die Umsetzung verlauft 
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sogar bei Raumtemperatur mit merklicher Geschwin- 
digkeit und soli, entgegen den bisher untcr Druck 
durdigefiihrten Verfahren, nicht bei Temperaturen 
iiber 80° C, sondem zwischen 20 und 80° C duich- 
gefuhrt werden. Zum feinen Dispergieien des gas- 
fonnigen Alkylenoxyds ia der Polymerisatlosimg 
kann irgendein bekanntes Veifahren yerwendet wer- 
den. Besonders geeignet sind Dispersionsplatten und 
-rohre aus gesintertein Glas oder kraftiges Riihien. 

Die nach dem Verfahren hergesteDten Polymeren 
sind besonders zur Verwendung bei der Herstellung 
von Farben geeignet. Sie konnen durch Mittel, wie 
Diisocyanate oder Maleinsaureanhydridmischpoly- 
mere, leicht zu zahen, harten Schutzfilmen vemetzt 
werden. 

In den folgenden Beispielen beziehen sidi die Teile 
auf Gewicht, soweit nicht anders angegeben. 

Beispiel 1 

Drei carboxygruppenhaltigePolymerewurden nach 
einem iiblichen Additionspolymerisationsverfahxen 



unter Verwendung einer Xylol-Butanol-Mischung als 
Losungsmittel und eines gemischten Peroxydkataly- 
sators hergestelh. Das Polymere A wurde aus 80 Tei- 
len Styrol und 20 Teilen Acrylsaure, das Polymere B 
5 aus 98 Teilen Methyhnethacrylat und 2 Teilen Acryl- 
saure und das Polymere C aus 10 Teilen Methylmeth- 
acrylat, 20 Teilen Styrol, 50 Teilen Athyiacrylat und 
20 Teilen Methacrylsaure hergestellt Jede Losung 
enthielt ungefahr 38 Feststoff. Nach Zugabe eines 

10 basischen Xatalysators wurde ein Gasstrom von 
Athylenoxyd in eine Probe jeder Losung 4 Stunden 
lang, wahrend die Losung bei 60 bis 80° C gehalten 
wurde, fein dispergiert Das Gas wurde in die Lo- 
sung mit einer solchen Geschwindig^eit eingeleitet, 

15 daB piaktisch alles absozbiert wurde. Die basischen 
Katalysatoren waren jeweils: Katalysator 1 = n-Gcta- 
decylammoniumchlorid, Katalysator 2 = eine Mi- 
schung von primaren Aminen, gewonnen aus Sojaol- 
sauren, und Katalysator 3 = eine Mischung von ter- 

ao tiaren Aminen, hergestellt durch Reduktion und Di- 
methylierung der Amide von Kokosfettsauren. Die 
Ez^gebnisse sind in der Tabelle aufg^fOhrL 





Polymerisat A 


Polymerisat B 


Polymerisat C 


Ungefahre Anzahl Aquivalente Athylencayd, die pro l^ure- 
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Vo Saure im Polymerisat nach Titration 










20,0 


2,14 


19,1 
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1,2 


0,78 




Katalysator 1 


Katalysator 2 


Katalysator 3 



Weiterhin wurde beobachtet, daB im Fall des Poly- 
meren C und Katalysators 3 die Absorption sich nach 
Aufnahme von ungefahr 1 Aquivalent Athylenoxyd 
stark verlangsamte. Weitere Versuche zeigten, daB 
eme sehr rasche Absorption sowohl von Athylen- als 40 
auch von Propylenoxyd in bis zu 100V& der carbon- 
saurehaltigen Monomers entbaHtenden Polymeren er- 
zielt werden kann. 

Beispiel 2 

Ein weiteres Polymeres wurde nach dem im Bei- 
spiel 1 beschriebenen Verfahren aus 50 Teflen Styrol, 
40 Teilen Athyiacrylat und 10 Teilen Acrylsaure her- 
gestellt. Das Losungsmittel war Xylol, und die erhal- 
tene Polymerisatlosung enthielt ungefahr 48% Ge- 50 
samtfeststoffe. Gasformiges Propylenoxyd wurde in 
60 g dieser Losung durch ein GlasMttenrohr disper- 
giert, wahrend die LSsung bei 90° C gehalten wurde. 
£s wurde ungefahr ein Funfzehntel eines Aquivalents 
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des Katalysators 3 des Beispiels 1 verwendet und in 
2 Stunden 3,3 g Propylenoxyd absorbierL Der SSure- 
prozentsatz im Polymeren wurde durch Titration so- 
wohl vor als auch nach der Reaktion festgestellt und 
betrug 9,8 bzw. Ofi^o Saure, woraus sich ergibt, daB 
praktisch alle freien Carbonsauregmppen unter Bil- 
dung ihrer /^Hydroxypropylester leagiert hatten. 

PATENTANSPRUCH: 
Verfahren zur Herstellung von f reie yff-Hydroxy- 
alkylestergruppen enthaltenden polymeren Stof- 
fen, dadorch gekennzeichnet, daB wenigstens ein 
gasformiges niedriges Alkylenoxyd bei praktisch 
normalem Druck und in Gegenwart eines basi- 
sdien Katalysators in eine Losung eines freie 
Carboxylgruppen enthaltenden Polymeren in 
einem wasserfreien inerten Losungsmittel hei 
einer Temperatur nicht iiber 95° C fein ein- 
dispergieit wird. 
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